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® Verfahren zur Herstellung von Oligomeren 

(§) Verfahren zur Herstellung von im Wesentlichen unver- 
zweigten Oligomeren von Alkenen mit 4 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, ausgehend von den Alkenen oder einem sol- 
che Alkene enthaltende Kohlenwasserstoffstrome in ei- 
nem Nickel-haltigen heterogenen Katalysator in einem 
adiabatisch betriebenen Reaktor bei Temperaturen von 20 
bis 300°C und Drucken von 1 bis 100 bar, indem man ei- 
nen ersten Teilstrom des Austrags aus dem Reaktor auf 
die Oligomeren aufarbeitet und den zweiten Teilstrom zu- 
sammen mit frischem Aiken oder einem frischen, solche 
Alkene enthaltenden Kohlenwasserstoffstrom, in den Re- 
aktor zuruckfuhrt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herslellung von im Wesentlichen unverzweigten Oligomeren von 
Alkenen mil 4 bis 6 KohlenstofFatomen ausgehend von den Alkenen oder einem solche Alkene enthaltende Kohlenwas- 
5 serstoffslrdme an einem Nickelhaltigen heterogenen Katalysator in einem adiabatisch betriebenen Reaktor bei Tempera- 
turen von 20 bis 300°C und Driicken von 1 bis 100 bar. 

Alkene mil 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und deren Gemische, insbesondere Alkene mil 4 Kohlenstoffatomen, stehen in 
groBen Mengen sowohl aus FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackem zur Verfugung. Der jeweilige GrSchnitt, d. h. das 
Gemisch aus Butenen und Butanen eignet sich nach Abtrennung des iso-Butens sehr gut zur Herstellung von Oligome- 
10 ren, insbesondere Octenen und Dodecenen. Sowohl die Octene als auch Dodecene konnen durch Hydroformylierung und 
nachfolgende Hydrierung zu den enlsprechenden Alkoholen z. B. fur die Herstellung von Weichmachern Verwendung 
finden. 

Dabei wirkt sich der Verzweigungsgrad des Weichmacheralkohols maBgeblich auf die Eigenschaften des Weichma- 
chers aus. Der Verzweigungsgrad wird durch den ISOIndex beschrieben, welcher die mittlere Zahl der Methylverzwei- 
15 gungen in einer Fraktion von isomeren Verbindungen mit Kohlenwasserstoffketten, hier speziell von Alkenen und von 
den von diesen abgeleiteten Alkoholen, angibL So tragen z. B. n-Octene mit 0, Methylheptene mit 1 und Dimethylhe- 
xene mit 2 zum ISO-Index einer Fraktion bei. Mit anderen Worten: 

Je niedriger der ISO-Index ist, um so linearer sind die Molekiile in der jeweiligen Fraktion aufgebaut. Je hdher wiederum 
die Linearitat ist, d. h. je niedriger der ISO-Index, um so hoher sind die Ausbeuten in der Oxierung und umso besser sind 

20 die Eigenschaften des damit hergestellten Weichmachers. 

Die altere deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 199 10 103.5 lehrt ein Verfahren zur Oligomerisierung 
von C 6 - Alkenen durch Umsetzung eines Q-Alkene enthaltenden Reaktionsgemisches an einem Nickel enthaltenden 
Festbettkatalysator, wobei es darauf ankommt, dass nur maximal 30 Gew.-% der Alkene, bezogen auf das Reaktions- 
gemisch, umgesetzt werden. Unumgesetztes C6- Aiken kann von oligomeren Produklen abgetrennt und in die Umsetzung 

25 zuruckgefuhrt werden. 

Aus der WO-A 99/25668 ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von im Wesentlichen unverzweigten Octenen und 
Dodecenen bekannt, bei dem man 1-Buten und/oder 2-Buten und Butan enthaltende Kohlenwasserstoffstrome an einem 
heterogenen Katalysator, der Nickel enthalt, umsetzt. Dabei werden solche Mengen des von dem Reaktionsgemisch ab- 
getrennten Butans und nicht umgesetzten Butens in die Oligomerisierungsreaktion zuruckfuhrt, dass der maximale Ge- 

30 halt an Oligomeren im umgesetzten Reaktionsgemisch 25 Gew.-% an keiner Stelle im Reaktor ubersteigt. 

Die Oligomerisierung von niedermolekularen Alkenen wird in aller Regel von einer merklichen Warmetonung beglei- 
tet. Bei einer Reaktion an einem heterogenen Katalysator wird weiterhin unter adiabatischen Bedingungen praktisch die 
gesamte Reaktionswarme durch das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor abgefiihrt. Das bedeutet, dass sich der Durch- 
satz durch den Reaktor und damit auch der Umsatz in der Zeiteinheit wesentlich danach richten mussen, wieviel Warme 

35 aus dem Reaktor abzufuhren sein wird. Daher dosiert der Fachmann den Alkenstrom gerade so in den Reaktor und stellt 
dazu die ubrigen Reaktionsparameter gerade derart ein, dass nach einmaligem Durchleiten des Alkenstroms durch den 
Reaktor ("im geraden Durchgang") im austretenden Produktstrom die gewunschte Oligomerenkonzentration vorliegt. 
Diesen Optimierungsschritt nimmt er normalerweise in jedem Einzelfall von Neuem, und er optimiert die genannten Pa- 
rameter in einer Vielzahl von Vorversuchen. Unter diesen Umstanden wird jedoch nur ein Nutzungsgrad erreicht, der 

40 noch nicht befriedigen kann. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein heterogenkatalytisches adiabatisches \ferf ahren fur die Her- 
stellung von Alken-Oligomeren bereitzustellen, bei dem - bei gleichzeitigem hohem Umsatz und hoher Produktselekti- 
vitat - die Temperatur im Reaktor flexibler gesteuert werden kann als in den bekannten derartigen Verfahren. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von im Wesentlichen unverzweig- 

45 ten Oligomeren von Alkenen mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen ausgehend von den Alkenen oder einem solche Alkene ent- 
haltende Kohlenwasserstoffstrome an einem Nickel-haltigen heterogenen Katalysator in einem adiabatisch betriebenen 
Reaktor bei Temperaturen von 20 bis 300°C und Driicken von 1 bis 100 bar, indem man einen ersten Teilstrom des Aus- 
trags aus dem Reaktor auf die Ohgomeren aufarbeitet und den zweiten Teilstrom zusammen mit frischem Aiken oder ei- 
nem frischen, solche Alkene enthaltenden Kohlenwasserstoffstrom, in den Reaktor zuriickfuhrt. 

50 Unter "Oligomeren" werden in dieser Anmeldung Dirnere, TVimere und hohere Produkte der Zusammenlagerung von 
Alkenen mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen verstanden, die bis zu 18, vorzugsweise 12 und besonders bevorzugt 8 Kohlen- 
stoffatome aufweisen. 

Die vorliegende Erfindung basiert auf der Erkenntnis, dass es fur die Aktivitat der verwendeten Nickelkatalysatoren, 
fur den Gesamtumsatz und insbesondere die Selektivitat des Verfahrens in weiten Grenzen ohne Bedeutung ist, wenn im 
55 Verfahren gebildete oligomere Produkte mit oligomerenfreiem Ausgangs-Alken vermischt werden und das Gemisch 
dann den Reaktor passiert 

Als Katalysatoren kommen allgemein Nickel enthaltende Katalysatoren in Betracht, die bekanntermaBen eine geringe 
Oligomeren- Verzweigung bewirken: Vgl. z. B. Catalysis Today, 6, 329 (1990), insbesondere die Seiten 336-338, sowie 
die in der WO-A 95/14647 und der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 199 57 173.2 zum Stand 
60 der Technik zitierten Literaturstellen, wobei insbesondere auf diese Literaturstellen hiermit ausdrucklich Bezug genom- 
men wird. 

Beispielhaft sind als solche Nickel enthaltenden Oligomerisierungskatalysatoren - in denen das Nickel in der Regel in 
oxidischer Form vorliegt - zu nennen: 

65 - Nickel auf Siliciumdioxid, 

- Nickel auf Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, 

- Nickel auf Sihciumdioxid-Aluminiumoxid-Schichtsilikaten, wie Glimmer und Tonerden, insbesondere Montmo- 
rillonite, 
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- Nickel auf ZeoUth-Tragern, wie Mordenit, Faujasit, Zeolith X, Zeolith Y, Zeolith ZSM-5 oder andere Zeolithe 
vom ZSM-Typ, Zeolithe mit MCM-41-Struktur oder CZS-l-Struktur, 

- Nickel auf Aluminiumoxid, gegebenenfalls zusammen nut Anionen vor aliem anorganischer Same wie Schwe- 
fel-, Phosphor-, Borsaure, 

- Nickel auf Zirkoniumoxid, das mit Sauren, wie Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Bors&ure behandelt ist, 5 

- MO/Zr<VS04/Si02-Systeme, 

- Nickel auf sulfatiertem Titandioxid 

Die erfindungsgemaB verwendeten Nickel enthaltenden Oligomerisierungskatalysatoren werden im Folgenden kurz 
als "Ni-Katalysatoren" bezeichnet. 10 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Oligomerisierung in flussiger 
Phase durchgefuhrt unter Verwendung der in der WO-A 95/14647 und der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem 
Aktenzeichen 199 57 173.2 beschriebenen und beanspruchten Ni-Katalysatoren. Deshalb wird auf diese Schriften aus- 
driicklich Bezug genommen und deren Angaben hinsichtlich des Verfahrens und der Ni-Katalysatoren sollen als hier in- 
korporiert gelten. 15 

Die in der WO A 95/14647 beschriebenen Ni-Katalysatoren bestehen in ihrer katalytisch aktiven Masse im Wesentli- 
chen, d. h. ohne Beriicksichtigung von Verunreinigungen, die durch Ausgangs- oder ProzeBchemikalien bei der Ni-Ka- 
talysatorherstellung eingeschleppt werden, aus Nickeloxid, Siliciumdioxid, Titandioxid und/oder Zirkondioxid sowie 
gegebenenfalls Aluminiumoxid. Diese Ni-Katalysatoren enthalten 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew.-% Titan- 
dioxid und/oder Zirkondioxid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid und als Rest bis zu 100 Gew.-% Siliciumdioxid. Man er- 20 
halt sie durch Fallung der Ni-Katalysatormasse bei pH 5 bis 9, indem man eine Nickelnitrat enthaltende wafirige Losung 
zu einer Alkaliwasserglaslosung gibt, die noch Titandioxid und/oder Zirkondioxid enthalt. AnschlieBend wird die so er- 
haltene Ni-Katalysatormasse filtriert, getrocknet und bei 350 bis 650°C getempert 

Bei den Ni-Katalysatoren der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 199 57 173.2 handelt es sich 
im Wesentlichen um Aluminiumoxid, das mit einer Nickelverbindung und einer Schwefelverbindung beaufschlagt 25 
wurde, wobei im fertigen Ni-Katalysator ein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 vor- 
liegt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Ni-Katalysatoren werden vorzugsweise in einem Festbett angeordnet und haben 
deshalb vorzugsweise stuckige Form: z. B. Tabletten (5 mm x 5 mm, 5 mm x 3 mm, 3 mm x 3 mm), Ringe (7 mm x 
7 mm x 3 mm, 5 mm x 5 mm x 2 mm, 5 mm x 2 mm x 2 mm) oder Strange bzw. Sternenstrange (1 ,5 mm-Durchmesser, 30 
3 mm-Durchmesser, 5 mm-Durchmesser). Die vorstehenden GroBenangaben und Formkorpertypen sind lediglich bei- 
spielhaft und stellen keine Einschrankung des Gegenstandes der vorliegenden Erfindung dar. 

Im einzelnen fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfahren so aus, dass man die Alkene mit 4 bis 6 KohlenstofFatomen 
(im Folgenden kurz als "Alkene" genannt) oder deren Gemische mit Alkanen, bevorzugt in flussiger Phase, uber den ge- 
nannten Ni-Katalysatoren umsetzt. 35 

Vorzugsweise verwendet man als Aiken die einfach ungesattigten Butene, Pentene und Hexene, insbesondere jeweils 
fur sich allein 1-Buten, 2-Buten, 1-Penten, 2-Penten, 1-Hexen oder 3-Hexen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Verwendung von Einsatzstoffstromen, deren Gehalt an Aiken normaler- 
weise bei 5 bis 100, vorzugsweise bei 30 bis 100 und besonders bevorzugt bei 50 bis 100 Gew.-% liegt. 

Ganz besonders geeignet ist das erfindungsgemaBe Verfahren fur die Umsetzung von Alkenen, die im Gemisch mit Al- 40 
kanen vorliegen, wobei Alkene und Alkane insbesondere jeweils 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Geeignete derartige C4- 
Kohlenwasserstrome sind z. B. Gemische mit folgender Zusammensetzung: 

Butan 10bis90Gew.-% 

Buten 10bis90Gew.-%, 45 
wobei die Buten-Fraktion folgende Zusammensetzung haben kann: 

1-Buten 1 bis 50 Gew.-% 50 

cis-2-Buten 1 bis 50 Gew.-% 

trans-2-Buten 1 bis 99 Gew.-% 

iso-Buten 1 bis 5 Gew.-% 



Als besonders bevorzugter EinsatzstofF wird das sogenannte Rafflnat II verwendet. Es handelt sich dabei um ein Bu- 
ten-haltiges C4-KohlenwasserstofFgemisch, wie es aus dem GrSchnitt von Crackem erhalten wird, nachdem hoher un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Dialkene, insbesondere 1,3-Butadien, oder Acetylen und anschlieBend das darin ent- 
haltene iso-Buten abgetrennt wurden. Eine typische Zusammensetzung fur ein Raffinat II ist z. B.: 



55 



60 



iso-, n-Butan 26 Gew.-% 

iso-Buten 1 Gew.-% 

1-Buten 26 Gew. -% 

trans-2-Buten 31 Gew.-% 

cis-2-Buten 16Gew.-% 65 

Die C 4 -Kohlenwasserstoffstr6me konnen weiterhin gemaB der DE-A 39 14 817 durch Hydrierung bzw. Absorption an 
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Molekularsieb von Butadien, schwefelhaltigen und sauerstoffhaltigen Verbindungen, wie Alkoholen, Aldehyden, Keto 
nen oderEthem befreit werden. 

Die Oligomerisierungsreaktion findet in der Regel bei Temperaturen von 30 bis 280°C, vorzugsweise von 30 bis 
140°C und insbesondere von 40 bis 130°C und einem Druck von in der Regel 1 bis 300 bar, vorzugsweise von 5 bis 
5 1 00 bar und insbesondere von 20 bis 70 bar statt. Der Druck wird dabei zweckmafiigerweise so ausgewahlt, dass das Ein- 
salzkohlenwasserstoffgemisch bei der eingeslellten Temperatur uberkriusch und insbesondere fliissig vorliegL 

Der Reaktor ist in der Regel ein mil dem Ni-Katalysator beschickter zylindrischer Reaktor, altemauv kann eine Kas- 
kade aus mehreren, vorzugsweise zwei, hintereinander geschalteten, derarligen Reakloren eingesetzt werden. 

In dern Reaktor oder den einzelnen Reakloren der Reaktorkaskade kann der Ni-Katalysator in einem einzigen oder in 
10 mehreren Ni-Katalysator-Festbetten angeordnet sein. AuBerdem ist es moghch, in den einzelnen Reaktoren der Kaskade 
unterschiedliche Ni-Katalysatoren einzusetzen, obgleich die Anwendung des gleichen Ni-Katalysators in samtlichen Re- 
aktoren der Kaskade bevorzugt wird. 

Weiterhin konnen in den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade unterschiedliche Reaktionsbedingungen hinsicht- 
lich Druck und/oder Temperatur im Rahmen der obengenannten Druck- und Temperaturbereiche eingestellt werden. 
15 Im Reaktor oder der Reaktorkaskade wird das Festbett des Ni-Katalysators von dem fiussigen Reakuonsgemisch z. B. 
von oben nach unten durchstromt. 

Der beschriebene erfindungsgemaB verwendete einzige Reaktor und die beschriebene Reaktorkaskade fur die Umset- 
zungen am Festbett des Ni-Katalysators werden im Foigenden unter dem Begriff "Festbett-Reaktor" subsummiert. 

Unter einer adiabatischen Reaktionsfuhrung oder Betriebsweise wird im technischen Sinne eine Reaktionsfuhrung 
20 oder Betriebsweise verstanden, bei der, abgesehen von dem durch natiirliche Warmeleitung und Warmeabstrahlung vom 
Reaktor an die Umgebung abgegebenen Teil der Reaktionswarme, die gesamte Reaktionswarme vom Reaktionsgemisch 
aufgenommen und mit diesem aus dem Reaktor abgefuhrt wird. 

Im Gegensatz dazu wird bei der isothermen Reaktionsfuhrung oder Betriebsweise im technischen Sinne die Abfuhr 
der Reaktionswarme aus dem Reaktor mittels Kiihl- oder Thermostatisiervorrichtungen iiber das durch natiirliche War- 
25 meleitung oder Warmeabstrahlung gegebene MaB hinaus gezielt forciert. Dabei kann ein - wenn auch vernachlassigbar 
kleiner - Teil der Reaktionswarme praktisch unvermeidlich mit dem erwarrnten Reaktionsgemisch ausgetragen werden. 

Alternativ zu den genannten Festbett- Reaktoren kann das erfindungsgemaBe Verfahren in anderen Reaktoren durch- 
gefuhrt werden, die der Fachmann fur deraruge heterogenkatalysierte adiabatische Umsetzungen kennt, beispielsweise 
Ruhrkessel oder Schlaufenreaktoren (vgl. M. Baems, H. Hoffmann, A. Renken, Chemische Reaktionstechnik, Thieme- 
30 Verlag Stuttgart 1 987, Seite 237 ff.). 

Der Umsatz zu den gewiinschten Oligomeren liegt beim erfindungsgemaBen Verfahren in der Regel bei 10 bis 100, 
und vorzugsweise bei 50 bis 100%, bezogen auf die eingesetzten Alkene. 

Nach dem Verlassen der ein- oder mehrstufigen Reaktionszone wird der rone Produktstrora in einen ersten und einen 
zweiten Produkt-Teilstrom aufgeteilt. 
35 Der erste Produkt-Teilstrom wird in an sich bekannter Weise, vorzugsweise destillativ, auf die gebildeten Oligomeren 
aufgearbeitet. Dabei werden Restmengen der nicht umgesetzten Alkene und die gegebenenfalls begleitenden Alkane als 
"Purge- Strom" abgetrennt. 

Der Purge-Strom hat Restgehalte an Aiken von in der Regel 5 bis 20 Gew.-% und hat nur noch geringen Wert als 
Grundstoff f iir organische Synthesen. Er wird daher in der Regel sonstigen Verwendungszwecken zugefuhrt, etwa einem 
40 Crackprozess, der erneut zu im erfindungsgemaBen Verfahren verwertbaren Alkenen fuhren kann. 

Der Purgestrom kann auch teilweise oder ganz in den ersten Reaktor zuruckgefuhrt werden. Bei seinem niedrigen Ge- 
halt an reaktivem Aiken besteht seine Wirkung beispielsweise darin, den Stoffstrom durch den Reaktor zu vergroBem, 
also das Aiken zu verdunnen, und damit letztlich zur Temperatursteuerung im Reaktor beizutragen. Weiterhin lasst sich 
so die Obergrenze fur den Oligomerengehalt im Produktstrom leichter kontrollieren. 
45 Der zweite Produkt-Teilstrom wird bei praktisch unveranderter Zusammensetzung in das Verfahren zuruckgefuhrt. 
Die Temperatur des zweiten Produkt-Teilstroms kann vor der Zufuhr in den Reaktor mit hierzu bekannten Vorrichtungen 
wie Warmetauschern auf die gewiinschte Temperatur gestellt werden. 

Da Verfahren wie das erfindungsgemaBe ublicherweise auf Einsatzstoffe einer bestimmten BeschafiFenheit und Zu- 
sammensetzung optimiert sind, ist es in der Regel, auch fur einen hinreichenden Umsatz, erforderlich, den Anteil des Al- 
so kens im zweiten Produkt-Teilstrom wieder in die Nahe oder auf den Ausgangswert am Reaktoreingang zu erhohen. Dazu 
wird dem zweiten Teilstrom erfindungsgemaB frisches Aiken, das mit einem oder mehreren Alkanen vermischt sein 
kann, zudosiert. 

In welchem Verhaltnis der Strom des frischen Alkens und der gegebenenfalls zuriickgefuhrte Anteil des Purge- Stroms 
zum zweiten Teilstrom vor der Zufuhr in den Reaktor stehen mussen, kann der Fachmann im Hinblick auf die ge- 
55 wunschte Oligomerenausbeute und -selektivitat und die dazu einzustellende Temperatur im Reaktorinneren leicht an- 
hand einfacher Vorversuche ermitteln. 

Weiterhin kann der Strom des bei der Aufarbeitung des ersten Teilstroms zuriickgewonnenen, unumgesetzten Alkens 
mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen zusammen mit den gegebenenfalls begleitenden Alkanen in den Reaktor zuruckfuhrt wer- 
den. 

60 Die Zufuhr des zweiten Produkt-Teilstroms und des frischen Stroms des Alkens in den Reaktor kann so erfolgen, dass 
die Strome gleichzeitig einzeln, etwa iiber getrennte Leitungen, oder nach vorherigem Vermischen in den Reaktor gelei- 
tet werden. 

Vor der Zufuhr in den Reaktor kann die Temperatur jedes einzelnen Stromes oder das Gemisch der Strome der Ein- 
satzstoffe mit zu diesem Zweck an sich bekannten Vorrichtungen wie Warmetauschern eingestellt werden. 
65 Ist der Ni-Katalysator im Reaktor in mehreren Festbetten angeordnet, konnen die vermischten Einsatzstoffstrome auf- 
geteilt und an mehreren Stellen, z. B. vor einem ersten Festbett in FlieBrichtung des Reaktionsgemisches und/oder zwi- 
schen einzelnen Ni-Katalysatorfestbetten, in den Reaktor eingeleitet werden. Bei \erwendung einer Reaktorkaskade bei- 
spielsweise ist es moglich, die vermischten Einsatzstoffstrome sowohl vollstandig dem ersten Reaktor der Kaskade zu- 
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zufuhren oder Qber mehrere Zuleitungen auf die einzelnen Reaktoren der Kaskade, wie fiir den Fall des Einzelreaktors 
beschrieben, verteilt werden. 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren werden Gehalte an Oligorneren von 5 bis 100, vorzugsweise 10 bis 60 und vor 
allem 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Produktstrom, erhalten. Zur Erzielung eines solchen Oligomerenge- 
haltes wird in der Regel ein GewichtsverhaUtnis von Ruckfuhrstrom zu frisch zugefuhrtem Einsatzkohlenwasserstoff- 5 
strom von 0,5 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 7, insbesondere von 1 bis 4 eingestellt, wobei sich diese Angaben auf den 
station aren Zustand des Reaktionssystems beziehen. 

Nach unten besteht an sich keine Grenze fur den Oligomerengehalt im Reaktionsgemisch, doch wird das \ferfahren bei 
der Wahl eines sehr geringen Oligomerengehaltes wegen des UbermaBig groB werdenden Ruckfuhrstrornes unwirtschaft- 
lich. Deshalb wird in der Regel eine untere Grenze von 10 Gew.-% Oligorneren im umgesetzten Reaktionsgemisch vor 10 
dessen Aufteilung nicht unterschritten. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist es dem Fachmann moglich, flexibel auf die Warmeentwicklung im Reaktor 
zu reagieren, weil er das Verhaltnis der Zufuhrstrome zum Reaktor in weiten Grenze n frei wahlen kann. AuBerdem kann 
er vor allem die Temperatur des zweiten Teilstroms gezielt an seinen Bedarf anpassen. 

Mit den erfindungsgemafien Verfahren hat er weiterhin die Moglichkeit, die Erwarmung des Stoffstroms durch den 15 
Reaktor ("Temperaturhub") bis in die Nahe einer quasi-isothermen Reaktionsfuhrung abzusenken, wodurch die Tempe- 
ratur im Reaktor noch besser beherrschbar wird. 

In den folgenden Beispielen ist das erfindungsgemaBe Verfahren im einzelnen demonstriert. 

Beispiele 20 

Abb. 1 zei gt das Schema einer Vorrichtung, in der das erfindungsgemaBe Verfahren ausgefuhrt werden kann. An- 
nahme: Die Umsetzung befinde sich bereits im stationaren Zustand. Frisches Aiken wird Liber (1) und Warmetauscher (2) 
dem Reaktor (3) zugefuhrt Der rohe Produktstrom in Leitung (4) wird teilweise iiber Leitung (4a) ohne Aufarbeitung in 
den Reaktor zuriickgeruhrt. Der andere Teil des rohen Produktstroms wird iiber (4b) zur Kolonne (5) geleitet, wo er in die 25 
oligorneren Produkte (6) und ein Kopfprodukt (7) aufgetrennt wird. Das Kopfprodukt (7) wird ganz oder teilweise iiber 
(7b) aus dem Verfahren ausgeschleusst, wobei der gegebenenfalls verbleibende Teil Qber (7a) zusammen mit dem fri- 
schen Aiken (1) und dem Teilstrom aus (4b) iiber den Warmetauscher in den Reaktor zuruckgefuhrt wird. 

A) Ni-Katalysatoren 30 

Ni-Katalysator I 

Ein Material der Zusammensetzung 50 Gew.-% NiO, 12,5 Gew.-% Ti0 2 , 33,5 Gew.-% Si02 und 4 Gew.-% A1 2 0 3 ge- 
maB der WO* A 95/14647 wurden, wie dort beschrieben, zu 3 mm-Sternenstrangen verformL 35 

Ni-Katalysator II 

Ein Material der Zusammensetzung 8,9 Gew.-% Ni, 1,6 Gew.-% S und dem Rest zu 100 Gew.-% AI2O3 gemaB der al- 
teren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 19957 173.2 wurden, wie dort beschrieben, in Form von 40 
3 mm-Sternenstrangen hergestellt. 

Ni-Katalysator m 

Ein Material der Zusammensetzung 50 Gew.-% NiO, 12,5 Gew.-% T1O2, 33,5 Gew.-% Si0 2 , 4 Gew.-% AI2O3 gemaB 45 
der WO-A 95/14647 wurde, wie dort beschrieben, zu einem unverformten Spruhgranulat (PartikelgroBe 1 00-350 ^im) 
verarbeitet. 



B) Verwendete Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen 
Das verwendete Raffinat II hatte folgende Zusammensetzung: 



Das verwendete "C6-Gemisch M hatte folgende Zusammensetzung: 



50 



iso-Butan 3 Gew.-% 

n-Butan 15 Gew.-% 

iso-Buten 2 Gew.-% 55 

1-Buten 30Gew.-% 

trans- 2-Buten 32 Gew.-% 

cis-2-Buten 18Gew.-% 



60 



1-Hexen <0,1 Gew.-% 

trans- 2-Hexen <0,1 Gew.-% 

cis-2-Hexen <0,1 Gew.-% 65 

trans-3-Hexen 86,2 Gew.-% 

cis-3-Hexen 12,2 Gew.-% 
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2-Methylpent-2-en 1,1 Gew.-% 

Pentene 0,5 Gew. -% 

C) Oligomerisierungen 

5 

Beispiel 1 

Raf&nat II als Feed wurde an einem Festbett von 83 g Ni-Katalysator I der Fullhohe 22 cm in einem Rohrreaktor (In- 
nendurchmesser 28 mm, Lange 50 cm) im geraden Durchgang bzw. unter Ruckfuhrung umgeseizt. Weilere Versuchpa- 
10 rameter und die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 zusammengestellL 

Tabelle 1 





T [°C] 


Feed 
[g/h] 


Ruckfuhrung 
[g/h] 


Ausbeute 
[Gew.-%] 


Selektivitat 
C8 [%] 


ohne 

Ruckfuhrung 


80 


40 


0 


28,1 


68,7 


80 


66 


0 


24 


72,1 


80 


115 


0 


17,1 


77,9 


mit 

Ruckfuhrung 


80 


40 


820 


27,6 


70 


80 


62 


870 


23 


73,7 


80 


100 


840 


17,9 


77,3 



25 Erlauterung der Bezeichnungen in der Tabelle: 
T: Temperatur der Umsetzung 

Ruckfuhrung: ErfindungsgemaBes Ruckfuhren eines Oligomeren-haltigen Teilstroms 
Ausbeute: Ausbeute an Oligomeren bezogen auf den gesamten Rohproduktaustrag 
Selektivitat C8: Anteil von (hier:) C 8 -Isomeren an den Oligomeren im gesamten Produktstrom 

30 

Beispiel 2 

Raf&nat II als Feed wurde an einem Festbett von 95 g Ni-Katalysator II der Fullhohe 23 cm in einem Rohrreaktor (In- 
nendurchmesser 28 mm, Lange 50 cm) im geraden Durchgang bzw. unter Ruckfuhrung umgesetzt. Weitere Versuchspa- 
35 rameter und die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 2 zusammengestellL 



Tabelle 2 





T [°C] 


Feed 
[g/h] 


Ruckfiihrung 
[g/h] 


Ausbeute 
[Gew.-%] 


Selektivitat 
C8 [%] 


ohne 

Ruckfuhrung 


75 


100 


0 


31,1 


83,9 


85 


80 


0 


34 


83 


mit 

Ruckfuhrung 


75 


100 


720 


29 


84,5 


85 


80 


710 


32,5 


83,5 



Erlauterung der Bezeichnungen in der Tabelle: Vgl. Beispiel 1. 



Beispiel 3 

50 

20 g Raffinat II als Feed wurden 16 Stunden bei 80°C mit 2 g Ni-Katalysator IE in einem Ruhrkessel umgesetzt. Die 
Ausbeute an Oligomeren bezogen auf den gesamten Rohproduktaustrag betrug 19 Gew.-%; der Anteil von Cg-Isomeren 
an diesen Oligomeren lag bei 75,1%. 

67 g Raffinat II als Feed wurde pro Stunde bei 37°C an 30 g Ni-Katalysator HI in einem FlieBbett umgesetzt, wobei der 
55 Ni-Katalysator von unten angestromt und dadurch bis zu einer Hone von 29 cm suspendiert wurde. Die Ruckfuhrung be- 
trug 960 g/h. Die Ausbeute an Oligomeren bezogen auf den gesamten Rohproduktaustrag betrug 23,4 Gew.-%; der An- 
teil von Cs-Isomeren an diesen Oligomeren lag bei 73,9%. 

Beispiel 4 

60 

Q-Gemisch als Feed wurde an einem Festbett von 880 g Ni-Katalysator I der Fullhohe 75 cm in einem Rohrreaktor 
(Innendurchmesser 48 mm, Lange 90 cm) im geraden Durchgang bzw. unter Ruckfuhrung umgesetzt. Weitere Versuchs- 
parameter und die Ergebnisse der Versuche - vor allem die Selektivitat hinsichtlich der Cirlsomeren - sind in Tabelle 3 
zusammengestellL 



6 



DE 100 15 002 A 1 

Tabelle 3 





T [°C] 


Feed 
tg/h] 


Ruckfuhrung 
tg/h] 


Ausbeute 
[Gew.-%] 


Selektivitat 
C12 [%] 


ohne 

Ruckfuhrung 


50 


528 


0 


22,9 


80,7 


50 


142 


0 


36,8 


75,6 


mit 

Ruckfuhrung 


50 


45 


406 


46,1 


73,8 


50 


163 


812 


28,4 


77,4 
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Erlauterung der Bezeichnungen in der Tabelle: Vgl. Beispiel 1. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von im Wesentlichen unverzweiglen Oligomeren von Alkenen mit 4 bis 6 Kohlen- 15 
stoffatomen ausgehend von den Alkenen oder einern solche Alkene enthaltende Kohlenwasserstoffstrome an einem 
Nickel-haltigen heterogenen Katalysator in einem adiabatisch betriebenen Reaktor bei Temperaturen von 20 bis 
300°C und Driicken von 1 bis 100 bar, dadurch gekennzeichnet, dass man einen ersten Teilstrom des Austrags aus 
dem Reaktor auf die Oligomeren aufarbeitet und den zweiten Teilstrom zusammen mit frischem Aiken oder einem 
frischen, solche Alkene enthaltenden Kohlenwasserstoffstrom, in den Reaktor zuruckfuhrt. 20 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die bei der Aufarbeitung des ersten leilstroms 
zuruckgewonnenen, unumgesetzten Alkene mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls die Alkane teilweise 
oder vollstandig in den Reaktor zuruckfuhrt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der erste Teilstrom 1 bis 50 Gew.-% des 
Austrags aus dem Reaktor betragt. 25 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der erste Teilstrom 1 bis 20 Gew.-% des Aus- 
trags aus dem Reaktor betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 der 2, dadurch gekennzeichnet, dass der erste Teilstrom 1 bis 10 Gew.«% des Aus- 
trags betragt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man als Alkene enthaltende Kohlenwas- 30 
serstoffstrome solche mit mindestens einem Aiken aus der Gruppe: n-Buten, n-Penten, n-Hexen einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Oligomeren am Austrag aus 
dem Reaktor 1 bis 80 Gew.-% betragt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Oligomeren am Austrag aus 
dem Reaktor 10 bis 50 Gew.-% betragt. 35 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Oligomeren am Austrag aus 
dem Reaktor 15 bis 25 Gew.-% betragt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von zweitem 
Teilstrom zu frischem Aiken oder dem frischen, ein solches Aiken enthaltenden Kohlen wasserstofFstrom 1 : 1 bis 

50 : 1 betragt. 40 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von zweitem 
Teilstrom zu frischem Aiken oder dem frischen, ein solches Aiken enthaltenden Kohlenwas serstoffstrom 2 : 1 bis 
20 : 1 betragt. 

12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von zweitem 
Teilstrom zu frischem Aiken oder dem frischen, ein solches Aiken enthaltenden Kohlen wasserstoffstrom 5 : 1 bis 45 
20 : 1 betragt. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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